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1. ^erf ahren zur Herstellung von c±s-Alkya.cyclohexanoien 
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_^^der allgemeinen Formel 




in der R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
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bedeutet, durch Hydrieren eines Alkylphenols der all- 
gemeinen Formel 



in der R die vorstehend genannte Bedeutung hat, mit 
Wasserstof f in Gegenwarfc eines. Ruthenium enthaltenden 
Katalysators, 

dadurch gekennzeichnet , 
daB die Hydrierung in Gegenwart eines KatalysatorS/ 
der auf einem Trager aus Aluminiumoxid niedergeschla- 
genes Ruthenium enthalt, bei Wasserstof fuberdruck und 
erhohter Temperatur durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch ^, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator 0,1 bis 20 Gew.-% Ruthenium enthalt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl die Hydrierung im Temperaturbereich von 4 0 bxs 
200 **C durchgefiihrt wird. 

4; Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Hydrierung bei einem Uberdruck von mindestens 
5 bar durchgefiihrt wird, 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB das Alkylphenol fur die Hydrierung mit einem 
L5sungsmittel verdiinnt wird. 



OH 
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Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 

1,0 Gew.-% eingesetzt wird und zwar berechnet auf 

Ruthenium und bezogen auf das Gewicht des zu hydrieren- 

den Alkylphenols . 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB der Aluminiumoxidtrager des eingesetzten Katalysators 
eine spezifische Oberflache im Bereich von 100 bis 
300 /g und eine KomgroBenverteilung mit einer maximalen 
KorngroBe von < 0,15 mm aufweist. 

verwendung des Verfahrens nach einem der Ansprtiche 1 
bis 7 zur Hydrierung von 4-tert-Butylphenol , 3-Methyl- 
phenol, 4-Methylphenol, 2-Ethylphenol und 2-tert- 
Butylphenol zu cis-4-tert-Butylcyclohexanol , cis-3- 
Methylcyclohexanol, cis-4-Methylcyclohexanol, cis-2- 
Ethylcyclohexanol bzw. cis-2-tert-Butylcyclohexanol . 
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Beschrelbung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
cis-Alkylcyclohexanolen der im Oberbegriff des Patentan- 
spruchs 1 genannt.en Art. 

Insbesondere betrifft die Erfindving ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Alkylcyclohexanols durch katalytische 
Hydrierung des entsprechenden Alkylphenols mit Wasserstoff , 
wobei bei dieser Hydrierung die Ausbeute an cis-Isomer 
gegeniiber. der Ausbeute an trans-Xsomer zumlndest slgnif ikant 
erhoht ist. 

Alkylcyclohexanole sind wertvolle Zwischenprodukte fiir die 
Herstellung verschiedener Duftstoffe, Arzneimittel und 
anderer organischer Feinchemikalien- Alkylcyclohexanole 
konnen in Form von zwei Stereo isomeren auftreten, namlich 
einem cis-Isomer und einem trans- Isomer. Dabei ist das 
cis-Isomer sowohl selbst als Duftstoff aber auch als 
Zwischenprodukt zur Herstellung anderer Duftstoffe die 
wichtigere Verbindung. Bei der produktionstechnischen 
Synthese von Alkylcyclohexanolen wird daher angestrebt^ 
Produkte zu erhalten, die zumlndest grofie Anteile des 
cis-Isomers enthalten. 

Alkylcyclohexanole slnd beguem durch katalytische Hydrierung 
der entsprechenden Alkylphenole mit Wasserstoff zugMnglich. 
Auch sind bereits verschiedene Mafinahmen bekannt, die 
Stereoselektivitat dieses Verfahrens zugunsten des els- 
Isomers zu beeinf lussen • Unter diesen MaBnahmen hat sich 
vor allem das Arbeiten mit einem Rhodiumkatalysator einge- 
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fuhrt. Als Katalysatormateriai werden dabei beispielsweise 
inetallisches Rhodiunir Rhodiuih-Platin- und Rhodiiam- 
Ruthenivun-Legierungen verwendet, die auf Katalysator- 
tragern niedergeschlagen sind. Als Katalysatortrager 
wird besonders Kohlenstoff eingesetzt (JP-AS 42-13 938 und 
US-PS 2 927 127) . 

Nachteilig bei der Hydrierung in Gegenwart eines Rhodium- 
Katalysators ist neben dem hohen Pxeis fiir den Katalysator 
die bei allem nur geringe Stereoselektivitat im Hinblick 
auf das cis-Isomer. Insbesondere beim Arbeiten mit hSheren 
Hydrierungstemperaturen zur Beschleuiiigung der Reaktions- 
geschwindigkeit niirant die Selektivitat ab. AuBerdera nimmt 
ebenfalls wiederum vor allem beim Arbeiten bei hoheren 
Reaktionstemperaturen die Aktivitat des Katalysators 
rasch ab, so daB er nur fur wenige Hydrierungsansatze 
wiederverwendet werden kann» 

SchlieBlich enthalt das bei der rhodiumkatalysierten 
Hydrierung von Alkylphenolen erhaltene Reaktionsprodukt 
stets groBere Mengen Alky Ibenzole , die bei der Hydrierung 
als Zersetzungsprodukte anf alien. Daneben werden weitere 
nicht identif izierbare Hydrierungsnebenprodukte , speziell 
Zersetzungsprodukte, ertialten. Dies fiihrt zu relativ 
geringen Gesamtausbeuten an Zielprodukt, namlich den 
Alkylcyclohexanolen, bezogen auf die eingesetzten Alkyl- 
phenole. Zusatzlich k6nnen Probleme bei der Aufarbeitung 
und Reinigung des Hy drier ungsreaktionsproduktes auftreten, 
und zwar vor allem dann, wenn die hergestellten Alkyl- 
cyclohexanole als Duftstoffe oder zur Hers tel lung von 
Duftstoffen verwendet werden sollen. Bei alien laboratoriums- 
maBigen Erfolgen, die durch den Einsatz eines Rhodixim- 
katalysators bei der Hydrierung der Alkylphenole erzielt 
werden konnten, ist dieses Verfahren fur den produktions- 
technischen Rahmen jedoch durchaus kein uneingeschrankt gang- 
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barer Weg. 

Ein wei teres Verfahren zur Verbesserung des c is/trans- 
Verhaltnisses unter den ixn Reaktionsprodukt bei der 
Hydrierung mit Rutheniumkatalysatoren anfallenden Isomeren 
Alkylcyclohexahole ist aus Technical Bulletin of 
Maruzen Petroleum Co- (1971), Seiten 77-87 bekannt. Als 
Rutheniumkatalysator werden bei diesem Verfahren Ruthenium- 
oxid Oder ein anderer Rutheniumkatalysator auf einem 
Kohlenstof ftrSger verwendet. Durch die Verwendung des 
Rutheniumkatalysators bei der Hydrierung wird zwar die 
cis/trans-Selektivitat im angestrebten Sinne gegentiber der 
Verwendung von Rhodiumkatalysatoren weiter zugunsten des 
cis-Isomers verbessert, jedoch ist die Lebensdauer bzw, 
die Wiederverwendbarkeit der Rutheniumkatalysatoren noch 
ungiinstiger als bei den Rhodiumkatalysatoren. Der Ruthenium- 
katalysator muB haufig erganzt und ausgewechselt werden. 
Auch wird der Anteil der als unerwunschtes Nebenprodukt 
entstehenden Alkylbenzole durch die Verwendung des Ruthenium- 
katalysators statt des Rhodiumkatalysators nicht vermindert. 
Insbesondere im Hinblick auf die Durftstoff Industrie ist 
eine maximal mogliche Unterdruckung der Alkylbenzolbildung 
bei der Hydrierung anzustreben. 

Angesichts dieses Standes der Technik liegt der Erfindung 
die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten 
Art zur kalytischen Hydrierung von Alkylphenolen zu 
Alkylcyclohexanolen mit hohem cis-Isomeranteil zu schaffen, 
bei dem eine verbesserte StereoselektivitMt zugunsten 
des cis-Isomers bei langer Standzeit des Katalysators 
und unterdruckter Alkylbenzolbildung erzielt werden kann. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird ein Verfahren der eingangs 
genannten Art geschaffen, das erf indungsgeraafi die im 
kennzeichnenden Teil des Patentanspruchs 1 genannten Merk- 
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male aufweist. 



ZusainmengefaBt schafft die Erfindung also ein verbessertes 
Verfahren zur stereoselektiven Hydrierung von Alkylphenolen 
zu den entsprechenden cis-Alkylcyclohexanolen unter Ver- 
wendung eines festen Katalysators . Als Katalysator wird 
ein Ruthenivunkatalysator auf einem Aluminiumoxidtrager 
verwendet. Der Katalysator zeichnet sich durch hohe Reakti- 
vitat, Selektivitat und Standzeit aus . Er ist den Rhodium- 
katalysatoren und den bekannten Rutheniumkatalysatoren, 
nSmlich den Rutheniumoxidkatalysatoren und den auf Kohlen- 
stofftrSgern niedergeschlagenen Rutheniumkatalysatoren 
iiberraschenderweise deutlich iiberlegen. 

im Hydrierungsprodukt liegt das als Zielprodukt angestrebte 
cis-Alkylcyclohexanol in so groBem Anteil vor, daB das 
Hydrierungsreaktionsprodukt als solches unmittelbar fvir 
die weiterverarbeitung, insbesondere auch fUr die Weiter- 
verarbeitung zur Herstellung von Duftstoffen, dienen kann. 

Nach dem Verfahren der Erfindung werden Alkylphenole der 
allgemeinen Formel 




(I) 



der Hydrierung unterzogen. In der allgemeinen Formel I ist 
R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen. Bei 
dieser Hydrierung wird als Katalysator ein auf einem 
Aluminiumoxidtrager niedergeschlagener Rutheniiimkatalysator 
eingesetzt. Als Hydrierungsprodukt werden cis-Alkylcyclohexanole 
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der allgemeinen Formel 



OH 




(II) 



erhalten, wobei in der Formel II R die gleiche Bedeutung 
wie vorstehend angegeben hat. Die Hydrierung verlauft mit 
sehr guter Stereoselektivitat^ hoher Ausbeute und liber- 
raschend verbesserter Lebensdauer des Katalysators. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Hydrierung werden Alkylphenole 
der allgemeinen Formel I verwendet, in der R eine Alkyl- 
gruppe rait 1 bis 4 Kohlenstof f atomen bedeutet, also Methyl^ 
Ethyl r Propyl und Butyl mit ihren Isoraeren, namlich n-Propyl, 

1- Propyl, n-Butyl, sec-Butyl^ tert-Butyl und i-Butyl. Die 
Substituenten konnen in Ortho--, Meta- oder Parastellung 

2ur Phenol gruppe stehen. Als besonders interessante Beispiele 
fiir die als Ausgangssubstanzen verwendeten Alkylphenole 
seiea die folgenden genannt: 3-Methylphenol, 4-Methylphenpl, 

2- tert-Butylphenol, 4 -tert-Butyl phenol und 2-Ethylphenol . 

Der auf dam Aluminiumoxidtrager niedergeschlagene Ruthenium- 
katalysator kann in an sich bekannter Weise durch trockenes 
Oder nasses Niederschlagen hergestellt werden. Vorzugsweise 
wird zu diesem Zweck der AluminiumoxidtrMger in eine wassrige 
Ruthenium (I II ) -chlorid-L5sung getaucht, anschliefiend getrock- 
net und dann im Wasserstof fstrom oder Formaldehydstrom 
reduziert, wobei das Rutheniumchlorid, allgemein das Ruthenium- 
salz, zum metallischen Ruthenium reduziert wird. Im einzelnen 
ist die Wahl des als Trager dienenden Aluminiumoxids nicht 
spezifisch kritisch^ solange das ausgewahlte Material eine 
ausreichend grofie spezifische Oberflache aufweist, vorzugsweise 
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eine spezifische OberflSche im Bereich von 100 bis 

3 00 m'/g, und eine KorngrSBenverteilung ihit einer maximalen 

KorngroBe von < 0,15 nun Oder darunter aufweist. 

Die Rutheniuinmenge auf dem aus Aluminiumoxid be^tehenden 
Katalysatortrager liegt vorzugsweise im Bereich yon 
0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators . Bei geringe- 
ren Rutheniumanteilen wird keine ausreichende katalytische 
AktivitMt erzielt. Bei Rutheniumanteilen von fiber 20 Gew.-% 
tritt trotz erhOhter Rutheniumkonzentration und danit ver- 
bundener hoherer Kosten eine Veiminderung der AktivitMt 
des Katalysators ein- 

Die Menge des fiir die Hydrierung einzusetzenden Katalysators 
hangt von dem Anteil an Ruthenium im Katalysator ab. Sie 
ist auBerdem eine Punktion der benOtigteii Reaktiohsge- 
schwindigkeit und des als Ausgangsmaterial dienenden Alkyl- 
phenols. Typischerweise wird der Katalysator im Bereich 
von 0,01 bis 1,0 Gew.-% Ruthenium bezogen auf das Gewicht 
des 2u hydrlerenden Alkylphenols verwendet. 

Die Hydrierung der Erfindung wird im geschlossenen GefMB, 
vorzugsweise in einem Autoklaven, durchgef iihrt . Das Reak- 
tionsgefSB wird mit dem zu hydrlerenden Alkylphehol, das 
als Ausgangsmaterial dient, und dem Katalysator beschickt, 
Nach dem VerschlieBen des Reaktors wird die im Reaktor ver- 
bliebene Luft durch Spuleri mit ihertgas entf ernt . Nach . 
dem Spiilen wird Wasserstoff mit dem jeweils gewdnschten 
Druck eingedruckt. Anschliefiend wird das Reaktionsgemisch 
auf die vorgegebene Reaktionstemperatur erwarmt. Im Verlaufe 
der unter Riihren durchgef iihrten ErwSrmung beginht dann die 
Hydrierungsreaktion, wobei der. Wasserstoff druck im Reaktor 
durch periodisches Nachdrlicken von Wasserstoff zum Ausgleich 
des auf genommenen Wasserstoff s auf rechterhalten wird. 
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Die Hydrierung wlrd bei einer Reaktioristemperatur von 
40 bis 200 'C, VQrzugsweise im Bereich von 60 bis 180 "C 
durchgefiihrt. Bei Reaktionstemperaturen Ober 200 *»C nimmt 
die Stereoselektivitat hinsichtlich der Bildung des 
cis-Isomers ab/ selbst wenn durch die Temperaturerhohung 
die Reaktionsgeschwindigkeit vergroflert wird. Der Wasser- 
stoffdruck im Reaktior wird prinzipiell so hoch wie mSglich 
gehalten, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhohen. 
Vorzugsweise wird ein Wasserstoffiiberdruck von mindestens 
5 bar, vorzugsweise insbesondere>10 bar, eingestellt. 
Die Reaktionsdauer bis zum AbschluB der Hydrierung ist eine 
Funktion der Reaktionstemperatur, des im Reaktor aiifrecht- 
erhaltenen Wasserstoffdrucks, der Aktivitat des Katalysators 
und der Art des zu hydrierenden Alkylphenols neben anderen 
EinfluBfaktoren. Als iiblicher Indikator fUr die Beendigung 
der Hydrierung kann eine Beendigung der Wasserstof f auf nahme 
durch das Reaktionsgemisch angesehen werden. In diesem Sinne 
kann der AbschluB der Hydrierung nach weniger als 4 h her- 
beigefiihrt werden. Nach einer Weiterbildtmg der Erfindung 
wird das zu hydrierende Alkylphenol vorzugsweise mit 
einem gegeniiber der Hydrierung inerten LOsungsmittel ver- 
diinnt. Als Losungsmittel werden vorzugsweise aliphatische 
Alkohole und Kohlenwasserstof f e verwendet. Insbesondere 
wird vorzugsweise ein Gemisch aus einem Alkohol und Wasser 
als VerdQnnungsmittel und inertes LSsungsinittel verwendet, 
wobei beim Einsatz eines solchen LSsungsmittelgemisches 
hOhere Reaktionsgeschwindigkeiten erzielt werden kSnneii. 

Nach AbschluB der Hydrierung und Abktthlen des Reaktors auf 
Raumtemperatur wird das erhaltene Reaktionsgemisch aus 
dem Reaktor ausgetragen und der Kataiysator durch Filtrieren 
Oder Zentrifugieren von der flUssigen Phase getrennt. Der 
so abgetrennte Kataiysator kann anschlieBend ohne jede 
weitere Reaktiviervmg fiir neue HydrierungsansStze verwendet 
werden. Solcherart wiederverwendete Katalysatoren kSnnen 
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fiir mindestens 30 Ansatze verwendet werdexir bei denen 
sie eine 7 5 %-ige SelektivitSt zugunsten des cis-Isomers 
ungeschwScht erzielen k5nnen. 

Das vom festen Katalysator abgetrennte fliissige Reaktions- 
gemisch ist durch einen hohen Gehalt an cis-Alkylcyclo- 
hexanol gekennzeichnet. Die Konzentration des Zielproduktes, 
namlich des cis-Alkylcyclohexanols ist dabei in diesem 
Reaktionsgemisch ausreichend hoch, urn das Reaktionsgemisch 
unmittelbar und ohne jede weitere Auf bereitung zur Weiter- 
verarbeitung einzusetzen, und zwar selbst zur Weiterverar- 
beitung zu Duftstoffen. So kann beispielsweise nach dem 
Verfahren der Erfindung in einer Konzentration von . ca. 
75 Gew.-% im Reaktionsprodukt erhaltenes 4-tert-Butylcyclo- 
hexanol direkt unter Einsatz des erhaltenen Reaktionsge- 
misches mit Essigsaureanhydrid Oder Eisessig zum 4-tert-Butyl- 
oyclohexylacetat umgesetzt werden, das einen ausgepragten 
Lilienduft besitzt und als Duftstoff Verwendung findet. 

Die Erfindung ist im folgenden anhand von AusfGhrungs- 
beispielen naher erlSutert. 

Beispiel 1 

Ein 2 00 ml-Autoklav aus Edelstahl mit einem elektromagne- 
tischen Riihrwerk wird mit 45 g 4-tert-Butylphenol, 36 ml 
Ethylalkohol, 9 ml Wasser und 0,45 g eines Rutheniumkataly- 
sators auf einem AluminiumoxidtrSger beschickt. Die Ruthenium- 
konzentration im Katalysator betragt 5 Gew.-%. Nach dem Ver- 
schlieBen des Autoklaven wird mit Stickstoff gespiilt und 
unter allmahlicher Erwarmung des Reaktionsgemisches auf 
100 ""C Wasserstoff eingedruckt, bis der tlberdruck im Auto- 
klaven 40 bar betragt. Druck und Temperatur werden ungefShr 
4 h auf diesen Wert gehalten. Dabei wird mit einer Drehzahl 
von 1 000 min geriihrt. 
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Nach dem nach ungefahr 4 h keine weitere Wasserstof f auf- 
nahme mehr stattfindet wird das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur abgekUhlt und ausgetragen. Nach Abfiltrieren 
des Katalysators und Abdestillleren der Losungsmittel wer- 
den 46 g Reaktlonsprodukt erhalten. Durch gaschromatogra- 
phische Analyse wird folgende Zusammensetzung des Reaktions- 
produkts ermittelt: 74,8 Gew.-% cls-4-tert-Butylcyclohexanol, 
24,9 Gew.-% trans-4-tert-Butylcyclohexanol \ind nur ungefahr 
0,3 Gew.-% tert-Butylbenzol als Nebenprodukt: . 

Das auf diese Weise erhaltene 4-tert-Butylcyclohexanolge- 
misch wird mit EssigsSureanhydrid zu 4-tert-Butylcyclo- 
hexylacetat umgesetzt. Das auf diese Weise erhaltene Acetat 
weist einen reinen und ungestSrten lilienartigen Duft auf 
und ist direkt als Duftstoff verwendbar. 



Beispiel 2 

Der auch im Beispiel 1 verwendete Autoklav wird mit jeweils 
45 g des in der Tabelle 1 genannten Alkylphenols, 45 ml 
n-Hexan und 2,25 g auf einem TrSger aus Aluminiumoxid 
niedergeschlagenen Rutheniumkatalysator beschickt. Bezogen 
auf das Gewicht des Katalysators enthSlt der Katalysator 
10 Gew.-% Ruthenium. Die Hydrierung wird in der im Beispiel 1 
beschriebenen Weise bei einer Reaktionstemperatur von 120 "C 
und einem Wasserstof fdruck von 60 bar durchgefUhrt . Die 
Hydrierung ist jeweils nach 3 h abgeschlossen . Die fur die 
einzelnen AnsMtze erhaltenen gaschromatographischen Analysen- 
ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Beispiel 3 



Ein 200 1-Autoklav aus Edelstahl wird mit 45 kg 4-tert-Butyl- 
phenol und 0,45 kg eines Rutheniumkatalysators auf einem 
Trager aus Altminiiimoxid beschickt, wobei die Ruthenium- 
konzentration im Katalysator 10 Gew.-% betrSgt. Die 
Hydrierung wird im Verlauf von 4 h bei 105 "C lind einem 
konstant aufrechterhaltenen Wasserstof fdruck von 80 bar 
durchgeftihrt. Nach AbschluB der Reaktion wird das Reaktions- 
gemisch ausgetragen und der Katalysator durch Filtrieren 
von dem noch warmen Reaktionsgeraisch abgetrennt. Dabei 
werden 46,0 kg Reaktionsprodukt erhalten. FUr dieses 
Reaktionsprodukt wird gaschromatographisch folgende Zu- 
sammensetzung ermittelt: 74,1 Gew.-% cis-4-tert-Butyl- 
cyclohexanol, 25,7 Gew.-% trans-4-.tert-Butylcyclohexanol 
und 0,2 Gew.-% tert-Butylbenzol . 

Das so erhaltene 4-tert-Butylcyclohexanol wird mit Essig- 
sSureanhydrid zu 4-tert-Butylcyclohexylacetat umgesetzt. 
Das erhaltene Acetat weist einen reinen lilienartigen Duft 
auf, der durch keinen Nebengeruch gestOrt ist. Das so er- 
haltene Acetat kann direkt als Duftstoff verwendet werden. 

Der vom Hydrierungsreaktionsprodukt abgetrennte Ruthenium- 
katalysator wird ohne jede weitere Bearbeitung wieder fur 
die nachsten Hydrierung eingesetzt. Die Hydrierung wird 
unter den gleichen Bedingungen wie im ersten Ansatz durch- 
gefOhrt. Dabei werden auch bei der zweiten Hydrierung hin- 
sichtlich der Reaktivitat und Selektivitat des Katalysators 
gleiche Ergebnisse wie beim ersten Ansatz erhalten. in der 
gleichen Weise werden fiber 30 HydrierungsansStze gefahren, 
ohne daB dabei eine signifikante Abnahiue der katalytischen 
Aktivitat Oder der Stereos lektivitMt des Katalysators beobach- 
tet werden. 
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Verglelchsbeispiel 1 

Das im Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird mit der Abande- 
rxing wiederholt, daB statt der 0,45 g des auf dem Aluminium- 
oxidtrager niedergeschlagenen Rutheniimkatalysators 
2^25 g eines auf einem Kohlenstof f trSger niedergeschlagenen 
Rutheniumkatalysators eingesetzt werden, wobei dieser Kata- 
lysator eine Konzentration von 5 Gew*-% Ruthenium enthait. 
Dabei werden 44,8 g Reaktlonsprodukt erhalten. Die gas- 
chromatographische Analyse liefert fiir das Reaktlonsprodukt 
folgende Zusammensetzung: 53,9 Gew,-% cis-4-tert-Butyl- 
cyclohexanol, 44,2 Gew.-% trans-4~tert-Butylcyclohexanol 
und 1,9 Gew.-% tert-Butylbenzol, 

Das auf diese Weise erhaltene Reaktlonsprodukt wird mit 
Essigsaureanhydrid zum 4-tert-Butylcyclohexylacetat um- 
gesetzt. Das dabei erhaltene Acetat weist einen unverkenn- 
baren zedernholzartigen Nebengeruch auf und ist als solches 
nicht ohne weiteres als Duftstoff zu verwenden. 

Bergleichsbeispiel 2 

Das im Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird rait der Ab- 
anderung wiederholt, daB statt des auf dem Aluminiumoxid- 
trager niedergeschlagenen Rutheniumkatalysators 0,45 g 
eines auf einem Kohlenstof f trager niedergeschlagenen 
Rhodiumkatalysators mit einer Rhodiumkonzentration von 
5 Gew.-% eingesetzt wird. Dabei muB die Reaktionstemperatur 
von 100 ^'C auf 50 herabgesetzt werden. Die gaschromato- 
graphische Analyse des so erhaltenen Reaktionsproduktes 
liefert folgendes Ergebnis: 58,7 Gew. -% cis-4-tert-Butyl- 
cyclohexanol, 40,8 Gew.-% trans-4-tert-Butylcyclohexanol 
und 0,5 Gew.-% tert-Butylbenzol . 
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Der VOIR Hydrierungsreaktionsgemisch abgetrennte Katalysator 
wird auch fiir nachfolgende Hydrierungen verwendet. Die 
Ergebnisse dieser nachf olgenden Hydrieirungen zeigen, daB 
die katalytische Aktivitat des wiederverwendeten Katalysators 
rasch abnimmt, und zwar bereits nach 5 Hydrierungen auf einen 
Wert, der den Katalysator fUr weitere Hydrierungen unbrauch- 
bar werden laBt. 



Verqleichsbei spiel 3 

Das im Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird mit der 
Abanderung wiederholt, daB statt des Rutheniumkatalysators 
auf dem Aluminiumoxidtrager 0,45 g eines Rhodiumkatalysators 
auf dem gleichen Aluminiumoxidtrager bei einer Rhodiumkon- 
zentration im Katalysator von 5 Gew.-% eingesetzt werden. 
Statt der 100 "^C Reaktionstemperatur im Beispiel 1 wird 
die Hydrierung bei 80 °C durchgef uhrt . Die gaschromato- 
graphische Analyse des Reaktionsproduktes liefert folgende 
Zusammensetzung: 56,4 Gew--% cis-4-tert-Butylcyclohexanol, 
42,1 Gew.-% trans-4-tert-Butylcyclohexanol und 1,5 Gew.-% 
tert-Butylbenzol • 

Der nach dem Abtrennen vom Hydrierungsreaktionsprodukt 
wiederverwendete Rhodium/Aluminiumoxid-Katalysator zeigt 
bereits bei seiner ersten Wiederverwendung, also beim 
zweiten Hydrierungsansatz, eine spUrbare Verminderung 
der katalytischen Aktivitat und der cis/trans-Selektivitat . 
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